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Izdelava elektrokemijskih pretočnih reaktorskih sistemov s pomočjo tehnologije 3D 
tiskanja za izvajanje redoks reakcij kinonov 
Povzetek: Tehnologija 3D tiskanja ali v industriji pogosteje poimenovana z izrazom 
aditivna proizvodnja se konstantno razvija že vse od sredine 90. let prejšnjega stoletja. 
Pojem aditivne proizvodnje zajema številne tehnike 3D tiskanja, kjer najpogostejšo 
metodo tiskanja predstavlja metoda ekstrudiranja polnila, ki je že dodobra razvita. Kljub 
dosegu tehnološke limite metode, se implementacija tehnologije na druga področja 
znanosti šele začenja. Eno aplikacijo izmed neskončne množice možnosti predstavlja 
združitev tehnologije tiskanja, reakcijskega inženirstva ter področja elektrokemije, kar je 
predstavljeno v nadaljnjem delu. Združitev teh področij je prikazana s pomočjo izdelave 
v celoti natisnjenega pretočnega reaktorskega sistema za izvajanje elektrokemijske 
pretvorbe 1,4-benzokinona v njegovo reducirano obliko, hidrokinon. Gre za reaktorski 
sistem narejen iz strukturnega polimera polietilen tereftalat glikola (PET-G) skupaj s 
prevodnim kompozitnim termoplastom polimlečne kisline in črnega ogljika (PLA-CB). 
Reakcijo sem testiral tako na šaržnem reaktorskem sistemu, ki potrjuje elektrokemijsko 
aktivnost kompozitnega materiala, kot tudi na končnem pretočnem reaktorskem sistemu, 
ki omogoča boljše razmerje volumna reakcijske mešanice na površino elektrode. Za 
namene kvalitativne potrditve sem izvedel analitične metode spektroskopije in ciklične 
voltametrije (CV). Prav tako sem opravil karakteristične metode analize s pomočjo 
vrstičnega elektronskega mikroskopa (SEM) za boljše razumevanje strukture elektrod ter 
prevodnosti samega kompozitnega materiala. Dodatno točko dela predstavlja 
simulacijska primerjava fluidne dinamike, natančneje hitrostnih profilov, med 
konvencionalnimi in 3D natisnjenimi reaktorskimi sistemi, kjer pri slednjih pride do 
pojava neravne oz. narebrene zgradbe pretočnega kanala.  
Ključne besede: Aditivna proizvodnja, elektrokemija, redoks pretvorba 1,4-




Production of electrochemical flow reactor systems using 3D printing technology for 
redox reactions of quinones 
Abstract: 3D printing technology or additive manufacturing as more commonly referred 
to in industry, has been constantly evolving since the mid-90s of the previous century. 
The term of additive manufacturing encompasses a number of 3D printing techniques, 
where the fused filament fabrication presents the most common and well-known printing 
methodology. Despite reaching the technological limit of the method, the implementation 
of technology in other fields of science is just beginning. One of the applications among 
the infinite number of possibilities is the combination of printing technology, reaction 
engineering and the field of electrochemistry, which is presented in the following part of 
the work. The combination of these fields is illustrated by the fabrication of a fully printed 
flow reactor system to perform the electrochemical conversion of 1,4-benzoquinone to its 
reduced form, hydroquinone. A reactor system made of the structural polymer 
polyethylene glycol terephthalate (PET-G) together with a conductive composite 
thermoplastic of polylactic acid and black carbon (PLA-CB) is used for the reaction. The 
reaction was first demonstrated on the batch reactor system, which confirmed the 
electrochemical activity of the composite material, and secondly on the final flow reactor 
system, which allows a better volume to surface ratio of the of the reaction mixture to the 
electrode surface. Analytical methods of spectroscopy and cyclic voltammetry were 
performed for the purposes of qualitative confirmation. Characteristic methods of 
analysis using a scanning electron microscope (SEM) were also performed for better 
understanding of the electrode’s structures and the conductivity of the composite material 
itself. An additional point of the work represents the computer aided comparison of fluid 
dynamics, and velocity profiles, between conventional and 3D printed reactor systems, 
where the latter have the uneven surface structure of the flow channel. 
Keywords: Additive manufacturing, electrochemistry, redox reaction of 1,4-
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
3D  Tridimenzionalno (angl. Three-dimensional) 
ABS  Akrilonitril butadien stiren (angl. Acrylonitrile butadiene styrene) 
ASQ  2-Antrakinonsulfonat (angl. 2-Anthraquinonesulfonate) 
BQ  Benzokinon (angl. Benzoquinone) 
CAD  Računalniško podprto oblikovanje (angl. Computer aided design) 
CB  Črni ogljik (angl. Carbon Black) 
CFD  Računalniška dinamika fluidov (angl. Computational fluid dynamics) 
DTF  Dimetil tereftalat (angl. Dimethyl terephthalate) 
EMT  Teorija efektivnosti medija (angl. Effective media theory) 
FFF  Metoda ekstrudiranja polnila (angl. Fused filament fabrication) 
HQ  Hidrokinon (angl. Hydroquinone) 
PC  Polikarbonat (angl. Polycarbonate) 
PCET  Prenos elektrona sklopljenega s prenosom vodikovega kationa (angl. Proto 
coupled electron transfer) 
PET  Polietilen tereftalat (angl. Polyethylene terephthalate) 
PET-G Polietilen tereftalat glikol (angl. Polyethylene terephthalate glycol) 
PLA  Polimlečna kislina (angl. Polylactic acid) 
PP  Polipropilen (angl. Polypropylene) 
UV  Ultravijolična (angl. Ultraviolet) 




α  Koeficient prenosa naboja [/] 
  Molarna absorptivnost [L/mol cm] 
λ  Valovna dolžina [nm] 
η  Prenapetost [V] 
μ  Kinematična viskoznost [Pa s] 
ν  Hitrost merjenja [mV/s] 
ρ  Gostota [kg/m3] 
σ  Prevodnost [Ω m] 
τ  Vektor strižne sile [Pa] 
φ  Volumski fazni delež [vol %] 
A  Absorbanca [/] 
a  Pospešek [m/s] 
b  Dolžina prepotovane poti svetlobe [cm] 
C  Molska koncentracija [mol/L] 
Di  Difuzijski koeficient [m
2/s] 
E  Elektrodni potencial [V] 
E°  Standardni elektrodni potencial [V] 
Eeq  Ravnotežni potencial [V] 
F  Sila [N] 
Fa  Faradayeva konstanta [A s/mol] 
f  Sila na površino [N/m3] 
G  Gibalna količina [kg/ms] 
 
 
g  Gravitacijski pospešek [m/s2] 
h  Planckova konstanta [Js] 
I  Tok [A] 
i  Enotska matrika [/] 
m  Masa [kg] 
mh  Koeficient morfologije delcev [/] 
n  Število izmenjanih elektronov [/] 
p  Tlak [Pa] 
pka  Negativni desetiški logaritem konstante disociacije kisline [/] 
R  Plinska konstanta [J/mol K] 
r  Radij [m] 
T  Temperatura [K] 
TR  Transmitanca [%] 
Tg  Temperatura steklastega prehoda [°C]  
Tm  Temperatura tališča [°C]  
t  Čas [s] 
tk  Kritična eksponentna vrednost [/] 
tk'  Kritična eksponentna vrednost odvisna od velikosti delcev [/] 
u  Vektor hitrosti [m/s] 






Področje 3D tiskanja odpira pot številnim novim aplikacijam polimerov, v večini 
primerov gre za uporabo termoplastov, ki omogočajo doseganje novih lastnosti sistemov, 
izdelavo do sedaj neizvedljivih geometrij ter številne druge prednosti. Nedvomno je ena 
izmed aktualnih in obetajočih aplikacij 3D tiskanja načrtovanje in izdelava pretočnih 
reaktorjev na mikro in mili nivoju za izvajanje kemijskih reakcij [1]. Korak dalje sega 
izdelava reaktorjev, ki omogočajo izvedbo katalitičnih reakcij. Specifična geometrija 
površine reaktorskih kanalov in izbor materialov pripomore k ugodnim razmeram za 
nastanek kemijske reakcije, ki sama po sebi ne bi potekala oz. bi reagirala zelo počasi. 
Poleg specifičnega materiala in aktivne površine pa lahko reakcijo sprožimo z 
dovajanjem električnega toka. Takšen tip reakcij imenujemo elektrokatalitske reakcije. 
Cilj magistrskega dela je 3D tisk reaktorskih sistemov, ki omogočajo potek 
elektrokemijskih reakcij, kar predstavlja pionirski dosežek na področju reakcijskega 
inženirstva in 3D tiskanja. 
1.1 Tehnologija 3D tiskanja 
Tehnologija 3D tiskanja je v zadnjih dveh desetletjih doživela velik razcvet ter s tem 
posledično pridobila veliko vlogo tako v raziskovalnih panogah kot tudi v komercialni 
uporabi. Kljub številnim naprednim tehnologijam 3D tiskanja večino uporabe predstavlja 
metoda ekstrudiranja polnila, poimenovana metoda FFF (angl. Fused Filament 
Fabrication). Gre za tehniko ekstrudiranja polnila na bazno ploščo v dveh dimenzijah, 
natančneje v x in y koordinatah ter nanašanje slojev v smeri tretje dimenzije oz. z osi, kot 
prikazano na Slika 1 [2]. 
V principu gre za tiskanje s termoplastičnimi polimernimi polnili, ki jih z dovajanjem 
toplote in sile v območju steklastega prehoda zmehčamo in preoblikujemo [3]. Pri 
povratni ohladitvi ti ohranijo novonastalo obliko. Gre za reverzibilen proces, ki je omejen 
na nekaj ponovitev, saj pri večkratnem segrevanju in ohlajanju pride do znižanja 
molekulske mase polimera in izgube primarne strukture. Termoplaste lahko oblikujemo 
v kompleksne geometrije, polnila, plasti in filme. Primeri termoplastov so polietilen, 
polipropilen, polivinil klorid, polistiren, poliamidi, poliestri in poliuretani. Komercialni 
visoko temperaturni termoplasti so zgrajeni iz polieter eter ketonov, tekočih kristaliničnih 
polimerov, polisulfonov in polifenilen sulfidov [4].  
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Za komercialne namene 3D tiskanja se po večini uporabljajo materiali kot so akrilonitril 
butadien stiren (ABS), polimlečna kislina (PLA), polikarbonat (PC) in polipropilen (PP). 
Za specialne aplikacije pa se uporabljajo naprednejša polnila z izboljšanimi funkcijskimi 
lastnostmi, katerih izdelava je svojevrstna znanost, ki se v trendu s 3D tiskanjem prav 
tako razvija. Tako je moč zaslediti številna nova polnila, ki omogočajo bodisi zelo visoke 
trdnosti, vzdržljivost na povišano temperaturo, imajo paramagnetne lastnosti in 
navsezadnje prevodna polnila [5]. V nadaljevanju bodo podrobneje opisana polnila 
relevantna za magistrsko delo.  
 
Slika 1. Tridimenzionalna bazna plošča tiskalnika predstavljena v programu Cura. Rdeča 
črta predstavlja x-os, zelena y-os ter modra z-os. 
1.1.1 Polnilo polimlečne kisline 
Polimlečna kislina, ali krajše zapisano PLA, je pogost termoplast proizveden iz mlečne 
kisline, natančneje gre za dobro poznan biorazgradljiv poliester (Slika 2), ki izvira iz 
obnovljivih virov. Primer takšnega vira je koruza. PLA je delno kristaliničen polimer s 
temperaturo steklastega prehoda (Tg) v območjih med 65–70 °C in temperaturo tališča 
(Tm) v mejah od 160ꟷ170 °C. PLA običajno sestoji kot mešanica L- in D-enantiomerov 
mlečne kisline, razmerje slednjih pa določa končne lastnosti polimera [8]. Zaradi odličnih 
mehanskih in termični lastnosti ter preproste procesne obdelave je primeren za številne 
aplikacije, kjer gre za obdelovanje polimerov s pomočjo tradicionalnih metod. Zelo 
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zanimivi lastnosti tega polimera sta biokompatibilnost in topnost v človeškem telesu, torej 
je primeren material za tkivni inženiring in sisteme sproščanja aktivnih učinkovin [6,7]. 
 
Slika 2. Monomerna molekula polimlečne kisline. 
Za sintezo polimlečne kisline so na voljo različne sintezne metode, katerih rezultati se 
razlikujejo v molekulski masi končnega polimera. Prek metod prikazanih na Slika 3 
pridobimo mlečno kislino. Slednjo se s sinteznimi procesi, kot so polikondenzacija, 
polimerizacija odpiranja obročev in azeotropna dehidracijska polikondenzacija, pretvori 
v PLA polimer [7].  
 
Slika 3. Sintezna pot polimlečne kisline, povzeto po [7]. 
PLA polimer se dalje termično preoblikuje v polnilo, ki je eno izmed najosnovnejših 
polnil na področju 3D tiska. Njegova uporaba je preprosta zaradi dobre adhezije na 
tiskalno ploščo, majhnega termičnega skrčka pri ohlajanju in nezahtevnih potreb pri 
strojni opremi tiskalnika. Prav tako pa je polimer primeren za izdelavo raznih 
kompozitnih materialov s funkcionalnimi lastnostmi. 
1.1.2 Kompozitno polnilo polimlečna kislina-črni ogljik 
Nadgradnjo polnila PLA predstavlja kompozit PLA-črni ogljik, kjer slednji v paru daje 
polnilu lastnost polprevodnika. Črni ogljik (CB) je posplošen izraz za zelo majhne para 
kristalinične delce ogljika (velikosti premera med 10 in 400 nm) z velikim razmerjem 
med površino in volumnom. Pogosta metoda proizvodnje je nepopolno zgorevanje 
naftnega katrana. CB je skoraj v celoti zgrajen iz elementarnega ogljika (90–99 % ogljika, 
0,1–10 % kisika, 0,2–1,0 % vodika ter sledi žvepla in pepela), v primerjavi z ostalimi 
tipični stranskimi produkti pri izgorevanju, ki so zgrajeni predvsem iz pepelnih 
komponent. Najpogosteje se CB uporablja kot pigment in ojačevalni agent v polimerih, 
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kot je guma na avtomobilskih kolesi. Uporaben je predvsem kot polnilo zaradi specifičnih 
lastnosti kot so odpornost na toploto, absorbiranje UV svetlobe, kemijska odpornost, ima 
nizko gostoto in nizek termični raztezek. Seveda ne gre zanemariti prevodnosti črnega 
ogljika, kar omogoča številne aplikacije materiala [8]. 
PLA-CB kompozit tako predstavlja prevoden oz. polprevoden kompozitni polimer. V 
splošnem so prevodni polimerni kompoziti sestavljeni iz polimerne matrice, polnil in 
modifikatorjev, ki omogočajo spremembo dielektričnih, termičnih, fizikalnih ter 
morfoloških lastnosti polimerov. Končne lastnosti kompozitov temeljijo na polimerni 
matrici in polnilu, njunih primarnih lastnostih, velikosti, oblike in površinske obdelave 
delcev polnila ter interakcija in adhezija med polimerom in polnilom [9]. 
Mehanizem prevodnosti kompozita 
Znano je, da so kompozitni materiali, ki bazirajo na polimernih matricah, v katerih so 
suspendirani organski ali anorganski nanodelci zelo uporabni v elektrotehniki, elektro 
inženiringu in v tehniki izdelave kondenzatorjev. Ti materiali izkazujejo visoko 
dielektrično prepustnost, specifični volumski upor in majne izgube dielektričnosti. 
Uporabni pa so tudi iz vidika daljše življenjske dobe aplikacijske opreme in nižjega 
stroška izdelave le-te [9,10].  
Mehanizem prevodnosti v glavni masi kompozitov, predvsem tistih kjer gre za disperzijo 
prevodnih delcev suspendiranih v matrici, deluje kot kombinacija kvantnih pojavov in 
mehanskih interakcij med delci. Mehanske interakcije se načeloma obnašajo po teoriji 
perkolacije oz. pronicanja, ki opisuje povezave med skupki prevodnih delcev, naključno 
dispergiranih v matrici. Teorija perkolacije je odlično orodje za opisovanje številnih 
fenomenov v heterogenih sistemih. Zapisuje, da v primeru, ko matematična verjetnost 
preseže prag kritične vrednosti vezave prevodnih delcev v matrici, obstaja zelo velika 
verjetnost, da je število povezav med prevodnimi delci tako veliko, da lahko pripišemo 
lastnost prevodnosti celotnemu sistemu, torej končnemu kompozitu. Teorija v tem 
primeru opisuje popolne prevodnike in popolne izolatorje, približek korelacij med njima 
natančneje opiše teorija perkolacije za prevodne sisteme (Enačba 1.1) [8,11].  
𝝈 ∝ (𝝋 −  𝝋𝒄)
𝒕𝒌;  𝝋 → 𝝋𝒄
+     (1.1)  
V zgornji enačbi definiramo prevodnost heterogene mešanice σ kot volumski delež 
prevodne faze φ in faze, ki preseže kritično mejno vrednost prevodnosti φc. Eksponenta 
tk predstavlja kritično eksponentno vrednost, ki je osnovana na osnovi dimenzionalnosti 
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sistema (torej mora biti znotraj mejnih vrednosti, ki v teoriji za 3D sisteme sega od 
vrednosti 1,65 do 2,0) [8,11]. 
Na žalost pa teorija perkolacije kot sama ni zadostna za karakterizacijo prevodnih 
kompozitov, saj opisuje verjetnostno mrežo povezanih skupkov. Prevodnost je bolje 
opisana z uporabo teorije efektivnosti medija (EMT), ki je poenostavljena na obliko 
teorije perkolacije (Enačba 1.2). V slednji σm predstavlja prevodnost glavnega medija, σh 
prevodnost visoko prevodne faze, φ in φc dalje predstavljata volumska deleža prevodne 
faze in kritično mejno vrednost. Eksponentna konstanta tk
' predstavlja vrednost odvisno 
od kritičnega volumskega deleža in velikosti delcev polnila, kjer mh predstavlja koeficient 
vezan na morfologijo delcev (Enačba 1.3) [8,11]. 





       (1.2)  
𝒕𝒌
′ =  𝒎𝒉𝝋𝒄       (1.3)  
Teorija efektivnosti medija bolje opisuje lastnosti kompozitov kot sama teorija 
perkolacije, saj upošteva morfologijo posameznih faz, medtem ko druga teorija 
predpostavlja le osnovne zgradbe celic. Velja zapisati, da obe teoriji temeljita na 
vzpostavitvi fizične mreže med delci, ki omogočajo električno prevodnost [8,11].  
1.1.3 Polnilo polipropilen 
Polipropilen (PP) je zelo pogosto uporabljen polimer v avtomobilski in prehranski 
industriji. Gre za zelo vsesplošno uporaben polimer, predvsem zaradi dobre odpornosti 
na kemikalije in vlago, majhno gostoto, preproste obdelave in nizke cene [12]. 
Polipropilen velja za največji termoplastičen polimer in spada v skupino poliolefinov. 
Natančneje gre za verižni polimer, sestavljen iz propilenskih monomernih enot. 
Zanimivost propilena je asimetričnost, zaradi česar lahko proizvedemo različne izomerne 
konfiguracije polimera. V glavnem obravnavamo tri različne izomere, izotaktičen PP 
(iPP), sindiotaktičen PP (sPP) in ataktičen PP (aPP). Med seboj se razlikujejo po 
usmeritvi stranskih metilnih skupin. Prvi izmed treh je značilen po isti usmeritvi vseh 
metilnih skupin, med tem ko pri sindiotaktičnem PP pride do izmeničnega zaporedja 
stranskih skupin. Posebnost ataktičnega PP predstavlja naključna razporeditev 




Slika 4. Kiralne usmeritve polipropilena. Slika a) predstavlja izotaktičen PP (iPP), b) 
predstavlja sindiotaktičen PP (sPP) ter c) predstavlja ataktičen PP (aPP), povzeto po [12]. 
Kiralnost stranskih skupin vpliva na razvejanost verige in posledično tudi na lastnosti 
materiala. Ataktičen PP je amorfen material in predstavlja najmanjši delež uporabe izmed 
treh izomerov. Lahko zapišemo, da gre za material, ki ima zelo specifično uporabo na 
področju izdelave adhezivnih sredstev. Za razliko od slednjega sta iPP in sPP delno 
kristalinična polimera, kar pomeni, da amorfni in kristalinični fazi soobstajata. Delna 
kristaliničnost je posledica dolgih verig makromolekul, kjer pride do prepletanja verige. 
Izotaktičen PP prevladuje na trgu propilenov zaradi preproste proizvodnje, ki poteka s 
pomočjo heterogene katalize [13,14]. 
Na področju 3D tiska je polipropilen prav tako precej uporabljeno polnilo, predvsem 
zaradi kemične inertnosti in transparentnega izgleda. Gre za zahtevnejši tip polnila in 
zahteva boljšo strojno opremo tiskalnika, hkrati pa povzroča probleme pri tiskanju 
adhezija na tiskalno ploščo ter slabša adhezija med sloji. Prav tako je zaradi slabe adhezije 
izključena možnost uspešne izdelave modelov s kombiniranimi materiali. Za izboljšanje 
teh lastnosti se propilenski monomerni verigi dodajajo monomeri etilena tako, da nastane 
kopolimerno polnilo [15]. 
1.1.4 Polnilo polietilen tereftalat glikol 
Za razumevanje polnila polietilen tereftalat glikol (PET-G) moramo najprej spoznati 
osnovni polimer polietilen tereftalat ali krajše zapisano PET. Gre za najpogostejšega 
predstavnika termoplastičnih polimernih smol iz skupine poliestrov. Uporablja se ga 
predvsem v tekstilni industriji, za izdelavo embalaž v prehranski industriji in ob dodatku 
steklenih vlaken kot smola za industrijske aplikacije. PET poliester obstaja v obeh oblikah 
tako amorfni, transparenten polimer, kot tudi delno kristaliničen, na izgled motno-bel 
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polimer. Slednji ima višjo trdnost, togost in trdoto, med tem ko ima amorfen PET višjo 
duktilnost. Proizvodnja PET poteka v dveh korakih, kjer v prvem koraku s pomočjo 
transesterifikacije dimetil tereftalata (DMT) in etilen glikola pri povišanih temperaturah 
nastane monomer. V drugem koraku s pomočjo kondenzacijske polimerizacije nastane 
končni produkt polimer PET. Obstaja še druga sintezna pot PET polimera in sicer z 
metodo direktne esterifikacije tereftalne kisline in etilen glikola pri povišani temperaturi 
in tlaku. Direktna esterifikacija lahko poteka brez katalizatorjev, so pa pri samem procesu 
zaželeni, saj že osnovni katalizatorji, kot so recimo amini, pospešijo hitrost reakcije 
[16,17].  
 
Slika 5. Monomerna enota PET (levo) in PET-G (desno). 
Pri polnilu PET-G gre za modificiran amorfen kopolimer, kjer pride do zamenjave 
določenega deleža etilen glikolnih skupin z glikolom. Posledično sprememba polimerne 
verige vpliva na kristalizacijo in hkrati zniža temperaturo tališča, tako da nastane 
transparenten, amorfen in mehkejši termoplast bolj primeren za brizganje, ekstrudiranje 
in 3D tiskanje. Primerjava monomernih enot med PET in PET-G je vidna na Slika 5 [18].  
1.2 Elektrokataliza 
Elektrokemijske reakcije so reakcije, kjer poteka prenos naboja na meji med elektrodo in 
elektrolitom. V primeru, da se elektroda obnaša kot heterogen katalizator, ki pospeši 
hitrost reakcije ali zniža aktivacijsko energijo, poimenujemo ta pojav elektrokataliza. 
Primarno pride do tega pojava, ko se pri poteku reakcije končni produkti ali intermedianti 
adsorbirajo na površino elektrode. Prav iz tega naslova lahko povežemo pojava 
heterogene katalize in elektrokatalize, kjer se druga razlikuje od prve v mehanizmu 
prenosa naboja. Hitrost reakcije je odvisna od padca elektrostatskega potenciala na meji 
med elektrolitom in elektrodo. Parameter, ki odraža to odvisnost, imenujemo elektrodni 
potencial in ga lahko opišemo kot orodje za opis vpliva napetosti na hitrost in smer želene 
reakcije. Podobno lahko opredelimo parameter temperature reakcije pri heterogeni 
katalizi, ki vpliva na hitrost in termodinamično ravnotežje reakcije. Elektrodni potencial 
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pa ne vpliva samo na aktivacijsko energijo elektrokatalitskih reakcij zaradi spreminjanja 
električne energije na elektrodi, ampak vpliva tudi na strukturo mejne površine, kar vpliva 
na hitrost medfaznih mejnih procesov [19].  
Elektrokemijske reakcije lahko delimo na dve osnovni skupini glede na samo naravo 
elektrokemijskega procesa: 
• Elektrokatalitske reakcije, kjer poteka reakcija na elektrodi 
• Elektrokemijske reakcije s preprostim prenosom elektronov 
Pri procesih, kjer predstavlja elektrokemijski reakcijski mehanizem reakcija s preprostim 
prenosom elektronov, sodeluje elektroda le kot medij za prenos elektronov in na površini 
ne poteka nobena dodatna reakcija [20]. Pojav opišemo s pomočjo Helmholtzovega 
dvojnega sloja, kjer so hidrirane molekule v prvem sloju adsorbirane na površino 
elektrode in lahko tvorijo kemijske vezi, med tem ko so ionske molekule v drugem sloju 
specifično adsorbirane na površino elektrode, torej z elektrodo ne tvorijo močnih vezi 
ampak jih privlačijo Coulombove sile [21].  
Pri elektrokemijskih reakcijah poznamo več različnih mehanizmov reakcije, ki so odvisni 
od tipa reakcije, topila oz. elektrolita, pH sistema in narave elektrode. Eden izmed 
pomembnih mehanizmov elektrokemijskih reakcij je mehanizem prenosa elektrona 
sklopljenega z vodikovim kationom ali krajše zapisano PCET (angl. Proton-Coupled 
Electron Transfer). Zanimivost PCET reakcijskega mehanizma je združitev redukcije (ali 
oksidacije) s pojavom protonacije (ali deprotonacije), kjer ne pride do neto spremembe 
naboja produkta v primerjavi s substratom. PCET posreduje v tej meri, da se na 
katalizatorju ne tvorijo intermediati, reakcijska pot pa poteka po bolj energetsko 
učinkoviti poti. Hkrati se zaradi nižje potrebne prenapetosti pri poteku reakcije poveča 
tudi stabilnost katalizatorja, v tem primeru elektrode. Potek PCET reakcije prikažemo s 
pomočjo kvadratne reakcijske sheme (Slika 6) [22]. 
 
Slika 6. Kvadratna reakcijska shema za nedoločeno spojino. Mehanizem prenosa elektrona 
predstavljajo vodoravne črte, navpične črte predstavljajo protonacijo oz. deprotonacijo, 
povzeto po [22]. 
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Še zahtevnejši mehanizem elektrokemijske pretvorbe predstavlja PCET reakcija v 
vodnem mediju, saj lahko voda deluje kot akceptor vodikovega kationa v bazičnem 
puferskem sistemu z hidroksidnimi ioni ali v nasprotju deluje kot donor vodikovega 
kationa v kislem puferskem sistemu s hidronijevimi ioni. Ker lahko zapišemo, da so 
prenosi vodikovega kationa hitri procesi, dalje predpostavimo, da so v vodi v 
ravnotežnem stanju [23].  
Termodinamika elektrokemijskih in pH odvisnih PCET redoks reakcij 
Za pH odvisne PCET redoks reakcije lahko zapišemo osnovno enačbo reakcije (Enačba 
1.4). 
𝑂𝑘𝑠 + 𝑛𝑒− + 𝑚𝐻+  ↔ 𝑅𝑒𝑑     (1.4)  
Izmerjen ravnotežni potencial (Eeq), ko je sistem v ravnotežju, lahko predpostavimo s 
pomočjo Nernstove enačbe (Enačba 1.5), prirejene tako, da prikazuje pH odvisnost 
(Enačba 1.6) 






    (1.5)  
Nernstova enačba opisuje ravnotežno termodinamično stanje elektrokemijskega sistema, 
kjer je redukcijski potencial celice (E) odvisen od standardnega elektrodnega potenciala 
(E0), temperature (T), Faradayeve konstante (Fa), plinske konstante (R), števila 
izmenjanih elektronov (n) in aktivnosti (ak) oz. pogostokrat tudi koncentracije 
oksidirajočih ([Oks]) in reducirajočih ([Red]) reakcijskih spojin. 
𝐸𝑒𝑞 =  𝐸







𝑚 𝑅 𝑇 ln 10
𝑛 𝐹𝑎
 𝑝𝐻   (1.6)  
Zgornja enačba opisuje pH odvisnost ravnotežnega potenciala, kjer D0 in DR 
predpostavljata difuzijska koeficienta oksidirane in reducirane spojine, m zapisuje število 
vodikovih kationov ter n število izmenjanih elektronov [23]. 
Kinetika elektrokemijskih redoks reakcij 
Kinetiko elektrokemijskih reakcij v osnovi najbolje opisuje Butler-Volmerjeva enačba, 
ki pa ima v praksi veliko omejitev. Enačba opisuje električni tok skozi elektrodo v 




𝐼 =  𝐼𝑒(
−𝛼𝑛𝐹𝑎𝜂𝑐
𝑅𝑇




    (1.7)  
Enačba zgoraj matematično zapisuje električni tok (I) normiran na površino elektrode v 
odvisnosti od izmenjanega električnega toka (I0) in eksponenta elektrodnih potencialov 
na katodi in anodi, kjer α predstavlja koeficient prenosa naboja, Fa Faradayevo konstanto, 
n število prenesenih elektronov, R splošno plinsko konstanto, T temperaturo in η 
prenapetost na anodi ali katodi, kjer velja η = E – Eeq. Simbol E predstavlja elektrodni 
potencial ter Eeq ravnotežni potencial [24]. 
1.3 Kinoni 
Kinoni so organske molekule, ki so zelo redoks aktivne in imajo pomembno vlogo v 
številnih procesih vse od fotosinteze, aerobnega celičnega dihanja, pa do industrijskih 
procesov proizvodnje vodikovega peroksida. Njihova uporabnost vse bolj raste tudi v 
baterijski industriji, kjer jih najdemo v redoks pretočnih baterijah, solarnih celicah in v 
sistemih za elektrolizo vode [25]. V naravi so pogosto prisotni, tako jih je moč zaslediti 
v rastlinah, glivah in bakterijah, kjer primarno služijo kot sredstva za transport elektronov. 
Seveda to pomeni, da je človekov stik s kinoni neizogiben, tako akuten kot tudi kliničen 
[26]. 
Naravni kinoni so produkt biosinteze, ki skoraj v celoti poteka s pomočjo šikimske ali 
poliketidne sintezne poti. Gre za sintezne poti značilne za rastline in čeprav sesalci niso 
zmožni opravljanja teh metaboličnih procesov, lahko kljub temu sintetizirajo kinone, 
primarno s pomočjo oksidacijskega metabolizma aromatskih prekurzorjev. V naravi 
lahko najdemo v izobilju kar nekaj skupin polimernih kinonov. Kot primer lahko prvo 
naštejemo melanine, natančneje gre za oksidativne kondenzate levodopa, dopamina ter 
cisteina in sestavljajo pigmente v koži in laseh. Tanini so v vodi topni polihidroksi 
polifenolske spojine, njihova kinoidna oblika pa skupaj z glikozidi predstavlja glavno 
komponento rjavkaste barve in značilne grenkobe čaja. Kinone najdemo tudi v ligninu, 
glavni komponenti lesa [26]. 
 




Iz osnovnega stališča elektrokemije so kinoni veliko pripomogli k razumevanju organskih 
redoks reakcij in razvoju modernih elektroanalitičnih metod. Za razumevanje kinetike in 
mehanizmov redoks reakcij kinonov so izvedli številne študije na treh glavnih 
predstavnikih te skupine organskih molekul in sicer p-benzokinona (BQ), hidrokinona 
(HQ) in 2-antrakinonsulfonata (AQS), prikazanih na Slika 7. V nadaljevanju se delo 
osredotoča samo na reakcije pretvorbe benzokinona [27].  
Ker gre pri redoks reakcijah benzokinona za pH občutljive reakcije, so končni produkti v 
veliki meri odvisni od pH stabilnosti sistema. Tako lahko reakcijske sisteme delimo na 
sisteme z aprotičnimi topili ter na vodne sisteme, ki se nadaljnje delijo na puferske in 
nepuferske sisteme. Na podlagi dosedanjih raziskav lahko zapišemo redoks mehanizem 
kinonov v vodnih sistemih kot prenos dveh elektronov in dveh vodikovih kationov, torej 
s pomočjo dvakratnega PCET mehanizma, katerega končni produkt je hidrokinon 
(Enačba 1.8). Upoštevajoči ta zapis lahko nadaljujemo, da se pri redukciji BQ v vodnih 
raztopinah porabljajo vodikovi kationi, kar pa v nepuferskih sistemih zviša pH v bližini 
elektrode in tako tvori višji, efektivni pH. Torej, ker je celokupen redoks proces odvisen 
od vodikovih kationov, je tudi redoks potencial pH odvisen. Višji kot je pH, bolj 
negativen je potencial. Prav zaradi tega so se v preteklosti pretežno posluževali reakcij v 
puferskih sistemih [27,28].  
𝐵𝑄 +  2𝐻+ + 2𝑒− ↔ 𝐻𝑄;  𝐻𝑄 = (𝑄𝐻2)   (1.8)  
Načeloma zgornja enačba velja samo za puferske vodne sisteme ter nepuferske sisteme, 
kjer je koncentracija [H+] precej višja od koncentracije [BQ], saj je reduciran hidrokinon 
QH2 veliko bolj stabilen kot BQ
2- dianion. V nepuferskih vodnih sistemih, kjer je 
koncentracija [H+] precej nižja od koncentracije [BQ], se predpostavlja mehanizem 
dvostopenjskega prenosa elektrona, kjer je produkt raztopina z ravnotežnimi 
koncentracijami dianionov Q2-, protoniranega aniona QH- in hidrokinona QH2, kar 
prikazuje Slika 8.b) [29].  
Se pa mehanizem redoks reakcije precej razlikuje v sistemih z aprotičnimi topili, saj 
tovrstna topila ne vsebujejo vodikove O-H in N-H vezi, torej je protonacija benzokinona 
nemogoča. V tem primeru gre za dvostopenjski prenos elektronov, kjer kot produkt 
nastane dianion BQ2-, kot je prikazano v Enačbi 1.9 [29]. 




Slika 8. Mehanizmi redoks pretvorbe benzokinona v sistemih z različnimi topili. Na sliki a) 
v puferskih vodnih sistemih, b) v nepuferskih vodnih sistemih in c) v aprotičnih topilih, 
povzeto po [27]. 
Na prvi pogled je mehanizem prenosa dveh elektronov ter dveh vodikovih kationov za 
redukcijo in oksidacijo benzokinona/hidrokinona preprost, vendarle gre za proces, ki 
vsebuje število vmesnih korakov. Najpreprosteje ga opisuje devetčlanska shema 
prikazana na Slika 9. Za vsako redoks stanje obstajajo tri protonacijska stanja in tri redoks 
stanja, kar vodi do devetih spojin [29]. 
 
Slika 9. Devetčlanska shema redoks pretvorb benzokinona, povzeto po [25]. 
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1.4 Ciklična voltametrija 
Ciklična voltametrija je elektrokemijska analizna metoda, ki se jo uporablja za 
določevanje redukcijskih in oksidacijskih procesov molekularnih spojin. Uporabna pa je 
tudi za študije kemijskih reakcij pogojenih s prenosom elektronov, torej elektrokemijskih 
reakcij. Rezultate analize prikazujemo s cikličnimi voltamogrami (Slika 10) kjer x-os na 
grafu predstavlja potencial (E), y-os pa električni tok (I). Pozitiven vrh na voltamogramu 
predstavlja oksidacijo, nasproten negativen vrh pa redukcijo[30]. 
 
Slika 10. Primer voltamograma, povzeto po [30]. 
Oblika voltamograma je odvisna od mehanizma procesa, ki poteka na elektrodi. V 
primeru, da je merjen sistem v ravnotežju čez celotno območje meritve potenciala gre za 
reverzibilno reakcijo. Pod temi pogoji nam Randles-Sevcikova zveza (Enačba 1.10) poda 
vrh električnega toka na voltamogramu [31].  
𝐼𝑝 = 2.69 ∙ 10
5𝑛3 2⁄ 𝑆 𝐷1 2⁄ 𝐶 𝑣1 2⁄     (1.10)  
Kjer Ip predstavlja električni tok, S površino elektrode, n število izmenjanih elektronov, 
C koncentracijo analita v glavni masi, D difuzijski koeficient oksidanta ali reducenta in v 
hitrost merjenja v enotah V/s. Pri reverzibilnih reakcija je tok odvisen od kvadratnega 
korena hitrosti merjenja, med tem ko je merjen potencial neodvisen od hitrosti 
merjenja[31]. 
Mesto oksidacijskega in redukcijskega vrha je odvisno od formalnega potenciala, torej 
polovičnega redoks potenciala celice (Eo), ki je za reverzibilne redoks reakcije na sredini 
dveh vrhov (Enačba 1.11). Iz razlike potencialov dveh vrhov lahko razberemo število 
prenesenih elektronov (Enačba 1.12) [32]. 
𝐸𝑜 =  
𝐸𝑝,𝑎+ 𝐸𝑝,𝑐
2
      (1.11)  
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∆𝐸 =  𝐸𝑝,𝑎 − 𝐸𝑝,𝑐 =  
0.059
𝑛
𝑉     (1.12)  
1.5 UV/Vis spektroskopija 
UV/Vis spektroskopija predstavlja optično spektroskopijo v bližnjem UV spektru in 
spektru vidne svetlobe, torej v območju valovnih dolžin od 200 do 750 nm. Na področju 
analizne kemije gre za nepogrešljivo metodo določanja koncentracij analita. 
Spektrometer je zgrajen iz štirih glavnih komponent, in sicer iz vira svetlobnega 
valovanja, monokromatorja, vzorčnega predela in detektorja [33]. 
Metoda temelji na principu absorbiranja energije valovanja, v tem primeru svetlobe. 
Molekule, ki vsebujejo vezane in valenčne elektrone so sposobne absorbirati svetlobno 
energijo, česar rezultat so vzbujena elektronska stanja. V višjem vzbujenem stanju kot so 
elektroni, daljša je valovna dolžina, ki jo lahko absorbirajo. Absorpcijo svetlobe 
definiramo s pojmom transmitance, ki jo definira Lambertov zakon (Enačba 1.13) [33]. 
𝐼
𝐼0
= 𝑇𝑅       (1.13)  
Kjer I predstavlja intenziteto emitirane svetlobe, I0 intenziteto svetlobe ne detektorju ter 
TR transmitanco. Običajno transmitanco navajamo v obliki procenta transmitirane 
svetlobe. Po definiciji Beer-Lambertovega zakona sta pojma absorbance in transmitance 







=  𝜀𝐶𝑏     (1.14)  
V zgoraj zapisani enačbi A predstavlja absorbanco,  molarno absorptivnost, C molsko 
koncentracijo ter b dolžino poti, ki jo prepotuje svetloba skozi vzorec. 
Različne vezi absorbirajo svetlobno energijo pri različnih valovnih dolžinah, kar je 
odlično izhodišče za določevanje raznih spojin. Tako lahko za primer benzokinona in 
hidrokinona eksperimentalno določimo značilne vrhove posamezne spojine pri določenih 




Slika 11. Prikaz vrhov pri značilnih valovnih dolžinah za benzokinon (rdeča) in hidrokinon 
(črna), povzeto po [34]. 
1.6 SEM mikroskopija 
SEM mikroskopija ali drugače zapisano vrstična elektronska mikroskopija je 
karakteristična metoda za analizo površinskih struktur materialov. Kot pove že samo ime 
gre za emitiranje snopov elektronov na površino vzorca, ki z njimi interagira. Pri detekciji 
odzivnih signalov nastane slika, do 300.000-kratne povečave in resolucije do par 
nanometrov [35]. 
Zmogljivost SEM mikroskopa je odvisna od dveh glavnih lastnosti, in sicer ne le od 
kvalitete in števila leč, temveč tudi od vira svetlobe in valovne dolžine le-te. Ravno na 
podlagi izbire svetlobe ločimo klasično mikroskopijo od elektronske. Dalje se klasična 
mikroskopija razlikuje od SEM mikroskopije predvsem po velikosti zaznavanja delcev. 
Elektroni imajo krajšo valovno dolžino kot svetloba, zato lahko zaznajo manjše strukture 
[35,36]. 
V principu tanek vzorec postavljen na nosilec v vakuumski komori obstreljujemo z visoko 
energijskimi elektroni, kjer merimo odziv oz. odbite X-žarke in sekundarne elektrone. Ti 
odbiti žarki in elektroni dajejo informacije o topografiji, morfologiji, sestavi vzorca, 
orientaciji zrn in kristalografiji materiala. Pomembna lastnost SEM mikroskopije je 
prevodnost analiziranega vzorca, ker lahko opazujemo le prevodne materiale, saj v 
nasprotnem primeru pride do prekomernega naboja površine, ki povzroča slabo vidljivost 
in slabo resolucijo slike. V teh primerih, kjer gre običajno za polimerne materiale, vzorce 
prevlečemo s tankim slojem ogljika ali kovine, da dobimo prevodno površino [36].  
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Kot že zapisano, daje velik pomen SEM mikroskopiji tip elektronskega snopa oz. njegova 
valovna dolžina. Glede na zapise de Broglieja, je valovna dolžina λ določena s pospeškom 
napetosti na tuljavi, s katere so emitirani elektroni. Elektron ima dvojno naravo in sicer 
se obnaša kot delec in kot radiacija s specifično valovno dolžino. Valovna dolžina 
elektrona je premo sorazmerno povezana z gibalno količino elektrona G = m‧v, kjer je 




        (1.15)  
Enačbo lahko zapišemo tudi s pomočjo Planckove konstante h (Enačba 1.16) [36]. 
𝜆 =  
ℎ
𝑚𝑣
       (1.16)  
1.7 CFD simulacije 
Fizične predpostavke vsakega fluidnega toka so pogojene s tremi osnovnimi pogoji: (1) 
Masa sistema se ohranja, masni tok na vtoku je enak masnemu toku na iztoku; (2) 
Newtonov drugi zakon, ki predpostavlja razmerje med silo (F) in maso (m) ter pospeškom 
(a) snovi, in sicer F = m∙a; (3) Zakon o ohranitvi energije: toliko energije kot sistem 
proizvede/sprejme, toliko energije sistem odda/porabi. Vse tri osnovne enačbe lahko 
matematično zapišemo v obliki parcialnih diferencialnih enačb. V grobem lahko 
zapišemo, da računalniška dinamika fluidov (CFD) predstavlja numeričen zapis fluidnega 
toka v času ali prostoru tako, da pridobimo končen številski opis sistema. Instrument, ki 
lahko operira s tako velikim številom spremenljivih funkcij predstavlja visokozmogljiv 
računalnik. CFD simulacije zahtevajo številne ponavljajoče računske operacije, ki so 
človeško neizvedljive. Tako lahko rečemo, da je napredovanje na področju CFD simulacij 
tesno povezano z razvojem računalniških sistemov [37]. 
Dinamiko fluidov v tridimenzionalnem sistemu lahko opišemo v obliki Navier-Stokesove 
enačbe za časovno odvisen laminaren tok (Enačba 1.17), kjer ρ predstavlja gostoto, u 




+ 𝑢 ∙ ∇𝑢) =  −∇𝑝 +  ∇(𝑢(∇𝑢 + (∇𝑢)𝑇)) + 𝑓 (1.17)  
V zgoraj zapisani enačbi so pogoji časovno odvisni, kjer se hitrost spreminja do 
vzpostavitve stacionarnih pogojev (Enačba 1.18). Dodatno vpeljemo v enačbo 
kinematično viskoznost μ. 
𝜌(𝑢 ∙ ∇𝑢) =  ∇[−𝑝𝑙 +  𝜇(∇𝑢 + (∇𝑢)𝑇)] + 𝑓  (1.18)  
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Zakon o ohranitvi gibalne količine zapišemo prek kontinuitetne enačbe, ki predstavlja 
ohranitev mase, kar pomeni, da gostota ni časovno odvisna (Enačba 1.19). 
𝜌∇ ∙ 𝑢 = 0       (1.19)  
Pomembna je tudi definicija tekočine oz. fluida v sistemu, kjer za nestisljive tekočine 
vektorsko enačbo zapišemo z Enačbo 1.20 ter predpostavimo robne pogoje prek Enačbe 




+ (𝑢 ∙ ∇)𝑢) =  −∇𝑝 ∙ 𝑖 + ∇ ∙ 𝜏 + 𝜌 ∙ 𝑔  (1.20)  
Kjer ρ predstavlja gostoto, u vektor hitrosti, t čas, p tlak sistema, i enotsko matriko, τ 
vektor strižne sile in g vektor gravitacijskega pospeška [38] 





2 Namen dela 
Primarni izziv magistrskega dela je uspešna izdelava pretočnega reakcijskega sistema za 
izvedbo elektrokemijskih reakcij s tehnologijo 3D tiskanja. Morebitna uspešna izdelava 
bo podprta prek uspešno izvedene redoks reakcije 1,4-benzokinona. Reakcije vodene pod 
različnimi pogoji, natančneje pri različnih električnih napetostih in pH vrednostih, se 
bodo uporabljale za izračun pretvorbe reaktanta in določitev končnih produktov pri danih 
napetostih. S ciklično voltametrijo se bo določalo elektrokemijske lastnosti analita v 
raztopini in morebitnih adsorbiranih molekul na površini elektrode. Vzorčene produkte 
reakcije se bo preverjalo z UV/VIS spektroskopijo. Izvedena bo tudi analiza same 
površine elektrode s pomočjo SEM mikroskopa za boljše razumevanje elektrodne 
površine narejene iz prevodnega kompozitnega materiala. Eksperimentalni model 3D 
pretočnega reaktorja bo prav tako izveden in primerjan prek simulacijskih programov za 
modeliranje reakcijskih sistemov. 
V okviru magistrskega dela so bile postavljene sledeče hipoteze oz. predpostavke na temo 
izdelave pretočnih elektrokemijskih sistemov s pomočjo tehnologije 3D tiskanja za 
izvajanje redoks reakcij kinonov: 
• Predpostavka, da je mogoča uspešna izdelava v celoti 3D natisnjenih 
pretočnih in CSTR reaktorskih sistemov zgrajenih iz enega ali dveh 
različnih termoplastov. 
• Predpostavka, da je prevodno kompozitno polnilo PLA-CB dovolj 
prevodno za izvajanje elektrokemijskih redoks reakcij v šaržnem sistemu. 
• Predpostavka, da je zgoraj opisani pretočni reaktorski sistem zmogljiv 
izvajanja elektrokemijske redoks reakcije 1,4-benzokinona. 
• Primerjava računalniškega modela fluidne dinamike med 
konvencionalnimi pretočnimi rektorskimi sistemi in 3D natisnjenimi 





3 Eksperimentalni del 
3.1 Materiali 
Anhidrid dinatrijevega fosfata (≥99.0 %, Honeywell), p-Benzokinon (≥98 %, Sigma-
Aldrich), natrijev hidroksid (Sigma-Aldrich), klorovodikova kislina (Sigma-Aldrich), 
dibenzoil peroksid (Technovit), metil metakrilat (Technovit), polnilo polimlečne kisline 
(Ultimaker), polnilo polimlečne kisline–črni ogljik (Proto-pasta), polnilo polimlečne 
kisline–železo (Proto-pasta), polnilo polietilen tereftalat glikol (3D Print Master Pro), 
polnilo polipropilen (Ultimaker). Vsi materiali so bili uporabljeni v dobavljeni obliki, z 
izjemo raztopine natrijevega hidroksida in klorovodikove kisline, ki sta bili redčeni v 
0.1M vodno raztopino. 
3.2 3D tiskanje reaktorskih sistemov 
Za izdelavo rektorskih sistemov se je v celoti uporabljal 3D tiskalnik podjetja Ultimaker, 
natančneje model Ultimaker3 Extended. Gre za zmogljiv 3D tiskalnik s tiskalno ploščo 
dimenzij 230 x 190 mm in temperaturnim razponom ekstrudirne glave od 180 do 280 °C. 
Maksimalna resolucija tiskanja plasti je 20 mikronov. Tiskalniku je priložen programski 
paket Cura. Vsa polnila so bila ekstrudirana v temperaturnih območjih priporočenih s 
strani proizvajalcev. 
Za izdelavo elektrod za šaržni elektrokemijski sistem je bil uporabljen tiskalnik podjetja 
Prusa, natančneje model Prusa i3 MK2. Gre za preprostejši, manj zmogljiv model 3D 
tiskalnika, ki je sicer preprostejši za vzdrževanje in omogoča razne modifikacije. 
Risanje večine 3D modelov je bilo izvedeno s pomočjo CAD programa Creo 5.0. Za 
dizajn pretočnih reaktorskih sistemov z združitvijo kanalov je bil uporabljen programski 
paket podjetja Added Scientific Ltd., imenovan Plexus. 
3.3 Ciklična voltametrija 
Ciklična voltametrija se je izvajala na dveh različnih sistemih z dvema različnima 
merilnima sistemoma, ki sta opredeljena v sledečih podpoglavjih. 
3.3.1 Ciklična voltametrija šaržnega sistema 
Meritve redoks reakcijskih odzivov šaržnega sistema so se izvajale na merilnem 
inštrumentu podjetja IKA, model ElectraSyn 2.0. Sistem je zgrajen iz tri elektrodne 
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celice, kjer je volumen raztopine elektrolita znašal 25 mL. Delovna elektroda in 
protielektroda sta bili izdelani prek tehnologije 3D tiskanja, narejeni iz PLA-CB polnila 
v dimenzijah 8 mm x 3 mm x 50 mm (š × g × v). Referenčna elektroda v sistemu je bila 
srebrova elektroda Ag+/AgCl. Ciklična voltametrija se je izvajala v območju potencialov 
od –1,5 do 1,5 V, pri hitrostih merjenja 10, 50, 100 in 200 mV/s. Prav tako so se izvajale 
potenciostatske meritve pri konstantnem toku ali potencialu (poglavje 4.2.1). Potek 
potenciostatskih meritev je potekal v 10 min časovnem intervalu. 
3.3.2 Ciklična voltametrija pretočnega sistema 
Potek redoks reakcije na pretočnem sistemu se je spremljal na merilnem potenciostatu 
podjetja Autolab, model PGSTAT30. Ciklična voltametrija se je izvajala na dve 
elektrodnem sistemu v območjih potencialov od –2,5 do 2,5V, pri hitrostih merjenja 50 
in 100 mV/s. Potenciostatske meritve pri konstantnih potencialih so potekale v območjih 
potenciala od –3 do 2V, v časovnih intervalih od 60 do 2400 s. Pretoki v pretočnem 
reaktorju so znašali med 5 in 100 L/min (poglavje 0).  
3.4 UV/Vis spektroskopija 
Vse spektroskopske meritve so bile izvedene na spektrometru infiniteM200 PRO, 
podjetja TECAN. Premešani vzorci volumna 380 L so bili odpipetirani na merilno 
ploščico. Meritve so bile izvedene v spektru valovnih dolžin od 230 do 500 nm, pri sobni 
temperaturi.  
3.5 SEM mikroskopija 
Vzorci PLA-CB polnila so bili pomerjeni z vrstičnim elektronskim mikroskopom Zeiss 
ULTRA plus, z detektorjem tipa SE2. Pomerjeni so bili vzorci polnila premera 1,75 mm 
in dolžine 5 mm, njegovega prečnega prereza debeline 1 mm ter stranskega prereza 
dolžine 3 mm. Slike so bile zajete pri sledečih povečavah: 92, 94, 500, 1.000, 5.000, 
10.000, 20.000 in 50.000-kratnih povečavah.  
3.6 CFD simulacijski model 
Simulacije hitrostnih profilov v pretočnih sistemih so se izvajale s CFD programom 
COMSOL Multipysics 4.3. Upoštevani so bili pogoji za nestisljive tekočine, pri 
laminarnem tokovnem profilu. Simulacija primerja tokovne profile med 
konvencionalnimi pretočnimi kanali, kjer gre za na videz gladko krivuljo kanala in 
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kanalih natisnjenih s pomočjo tehnologije 3D tiskanja, kjer pride do neravne strukture 
kanala zaradi metodologije tiskanja v slojih. 
Simulacije so bile izvedene za laminarne tokovne profile v konvencionalnih pretočnih 
kanalih in 3D natisnjenih pretočnih kanalih. Za izračuna dinamike fluidov je bila prevzeta 
Navier-Stokesova enačba skupaj s kontinuitetno enačbo za nestisljive tekočine. Robni 





4 Rezultati in razprava 
4.1 Tehnologija 3D tiskanja reaktorskih sistemov 
Za namene magistrskega dela je bilo natisnjenih večje število različnih reaktorskih 
sistemov, podrobneje opisanih v sledečih podpoglavjih. Pri tiskanju pretočnih reaktorskih 
sistemov je pomembna izbira materialov, saj je zaželena čim boljša odpornost na 
kemikalije. Prav tako je pomembna vodotesnost reakcijskih kanalov in reaktorskih 
sistemov kot celota. Tukaj je najpomembnejši parameter odstotek ekstrudiranja polnila. 
Pri tiskanju vseh reakcijskih sistemov je bil odstotek ekstrudiranja nastavljen na 100 % 
ekstrudiranja, razen v primeru tiskanja polipropilenskega polnila. Upoštevati pa je treba 
tudi višino posameznega sloja, saj vpliva na strukturo notranjega kanala, bolj podrobno 
opisano v poglavju 4.5. Višina sloja je znašala 0,1 mm. 
Nekaj problemov so predstavljali priklopi na reaktorjih. Navoji na reaktorjih so bili 
premalo mehansko vzdržljivi v primerjavi s kovinskimi priklopi narejenimi za 
priključitev injekcijske črpalke s teflonskimi cevmi. Prišlo je do spuščanja reaktorjev na 
vhodi ter izhodu. Problem smo rešili tako, da smo cevi pritrdili na reaktorske čipe s 
polimerom polimetilmetakrilat. Navojni priključki narejeni pri prvem tipu reaktorjev 
(poglavje 4.1.1) so se izkazali za zelo učinkovite. 
4.1.1 Pretočni reaktorski sistem z združitvijo kanalov 
Prvi izmed izdelanih reaktorskih sistemov so preprosti pretočni reaktorji, ki omogočajo 
združitve pretokov več reaktantov. Na Slika 12 sta prikazana pretočna reaktorja za 
združitev pretokov 2 v 1 ter 3 v 1. Premer pretočnih kanalov znaša približno 1 mm. 
Dimenzije reaktorskih čipov znašajo med 30 × 30 mm in 30 × 60 mm. 
Reaktorji so v celoti natisnjeni iz PP polnila, ekstrudiranega pri temperaturi 210 °C. 
Temperatura bazne plošče je znašala 100 °C. Kot že zapisano v uvodnem poglavju gre za 
zahtevnejši tip polnila za 3D tiskanje, zato je izbira parametrov in konsistentna 
temperatura ozračja zelo pomembna. Prav iz tega razloga je bil parameter hlajenja 
nastavljen na le 20 % maksimalnega možnega hlajenja tiskalne komore. Hitrost tiskanja 
polnila je znašala 30 mm/s. 
Običajno pri tiskanju transparentnega polimera vseeno pride do efekta motnosti končnega 
izdelka, tako da so notranji pretočni kanali nevidni. To nastane zaradi zračnih prostorov 
med posameznimi parametri. Ker smo želeli doseči transparenten izgled celotnega 
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reaktorja smo povišali procent ekstrudiranja polnila iz 100 % na 115 %. S tem smo 
povzročili prekomerno ekstrudiranja polnila. Ta tehnika se imenuje zlivanje polnila, pri 
čemer polnilo zapolni večino zračnih prostorov med parametri in se zlije s še ne 
ohlajenimi parametri. Rezultat je skoraj popolnoma transparenten izgled reaktorja. 
Seveda ta tehnika ne deluje pri materialih, ki se hitreje ohlajajo, saj se zaradi prehitrega 
ohlajanja prepreči zlivanje sosednih parametrov. 
Slika 12. Primerjava slik končnega reaktorskega sistema in računalniškega 3D modela. a,b) 
Končni reaktorski sistem z združitvijo pretočnih kanalov 2 v 1, c) pretočni reaktor z 
združitvijo kanalov 3 v 1. d) CAD model reaktorja v programu Plexus. 
4.1.2 CSTR reaktorski sistem z vgrajenim mešalom 
Drugi v seriji natisnjenih reaktorjev je CSTR reaktorski sistem z vgrajenim magnetnim 
mešalom, kar je tudi posebnost tega sistema (Slika 13). Namreč gre za v celoti 3D 
natisnjen reaktor, kjer je magnetno mešalo natisnjeno posamezno in vgrajeno v primarni 
model reaktorja med tiskanjem. To smo dosegli s pomočjo funkcije ustavitve tiskanja na 
določenem sloju. Reaktor omogoča vtok dveh spojin reaktantov ter en iztok. V sredini je 
reaktorska komora volumna 0,6 mL, ki omogoča homogeno mešanje reakcijske 





Struktura reaktorja je v celoti natisnjena iz PP polnila, ekstrudiranega pri temperaturi 210 
°C. Temperatura bazne plošče je znašala 100 °C. Parameter hlajenja je znašal 20 %, ter 
hitrost tiskanja polnila PP 30 mm/s.  
Magnetno mešalo je natisnjeno iz polnila PLA-železo, ki je paramagneten material. 
Zaradi majhne strukture mešala je bilo potrebno počasnejše tiskanje polnila PLA-železo. 
Pri preveliki hitrosti je prišlo do prepočasnega ohlajanja in porušenja strukture. Tako je 
hitrost tiskanja znašala 5 mm/s. Hitrost ohlajanja je bila 100 %. Temperatura ekstrudiranja 
je znašala 185 °C, bazne plošče pa 60 °C. Magnetno mešalo deluje samo pri nizkih obratih 
do približno 100 rpm. 
Slika 13. Primerjava slik končnega CSTR reaktorja z mešalom in računalniškega 3D 
modela. a) Struktura končnega CSTR reaktorja z mešalom, kjer je na slikah b,c) dobro 
razvidno magnetno mešalo v reaktorski komori. d) Predstavljen CAD 3D model CSTR 
reaktorja. 
4.1.3 CSTR reaktorski sistem z vgrajenimi elektrodami 
Predzadnjega v seriji natisnjenih reaktorjev predstavlja CSTR reaktor z vgrajenimi 
elektrodami. Struktura reaktorja je precej podobna strukturi v poglavju 4.1.3. Reaktor ne 
omogoča mešanja z mešalom, temveč je modificiran z elektrodama za izvajanje 
elektrokatalitskih reakcij (Slika 14). V komori reaktorja, volumna 0,6 mL, se nahajata 





Glavna struktura reaktorja je v celoti izdelana s PLA polnilom. Material se je ekstrudiralo 
pri 190 °C na bazno ploščo s temperaturo 60 °C. Hlajenje je bilo maksimalno, torej 100 
% ohlajanje materiala. PLA polnilo je nezahtevno za tiskanje, dobro adhezivno in 
omogoča tiskanje pri visoki hitrosti 60 mm/s. Z vidika kemijske inertnosti gre za manj 
inerten material v primerjavi s PP, vendar je bila izbira tega polnila povezana s 
kompatibilnostjo drugega tipa materiala v tem reaktorskem sistemu, polnilom PLA-CB.  
Kot je že povedano je PLA-CB kompozitno, polprevodno polnilo. Zaradi dispergiranosti 
trdnih delcev v polimerni masi je polnilo zahtevnejše za tiskanje v primerjavi s preprostim 
PLA polnilom. Zato je izbira parametrov in konsistenca le-teh zelo pomembna. Pri 
previsoki temperaturi je na tiskalniku tipa Prusa i3 MK2 prišlo do separacije faz 
kompozita. Prišlo je do iztekanja kompozitne matrice in mašenja ekstrudirne glave 
tiskalnika. Pri tiskalniku Ultimaker3 Extended ni prišlo do problemov med tiskanjem, saj 
tiskalnik omogoča bolj konsistentno tiskanje. 
Polnilo PLA-CB se je tiskalo pri temperaturah 215 °C na bazni plošči temperature 60 °C. 
Hlajenje je bilo nastavljeno na enako vrednost ko pri tiskanju strukture reaktorja. Hitrost 
tiskanja je bila nižja v primerjavi s polnilom PLA in je znašala 30 mm/s. Opazili smo 
dobro adhezijo med polnili PLA in PLA-CB, saj ni prišlo do odstopanja sekundarnega 
polnila. 
Slika 14. Primerjava slik končnega CSTR reaktorja z vgrajenimi elektrodami in 
računalniškega 3D modela. a,b,c) Tristrani prikaz končnega sistema, kjer oranžno polnilo 
predstavlja material PLA ter črno polnilo prikazuje priključke elektrod speljane v 





4.1.4 Pretočni reaktorski sistem z vgrajenimi elektrodami 
Zadnji izmed predstavljenih reaktorskih sistemov je pretočni reaktorski sistem z 
vgrajenima elektrodama (Slika 15). Slednji je ključen člen v nadaljevanju dela, saj so se 
dejanske reakcije izvajale na tem reaktorskem sistemu. Zadrževalni čas reaktorja znaša 
6,26 s na podlagi eksperimentalnih meritev (Tabela 1). Volumen pretočnega kanala znaša 
0,04 mL. 
Tabela 1. Primerjava teoretičnega zadrževalnega in izmerjenega zadrževalnega časa pri 
pretoku 400 μL/min. 
Teoretičen zadrževalni čas 6,00 s 
Izmerjen zadrževalni čas 1 6,31 s 
Izmerjen zadrževalni čas 2 6,22 s 
Izmerjen zadrževalni čas 3 6,27 s 
Povprečen izmerjen zadrževalni čas 6,26 s 
 
Zaradi nazornega prikaza elektrod v reaktorju smo želeli doseči transparenten reaktorski 
sistem. Pri poskusu tiskanja s PP in PLA-CB je prišlo do vidnega odstopanja elektrodnega 
materiala od glavne strukture reaktorja. Prav tako je prišlo do točkovnih kontaktov med 
katodo in anodo, torej je bil reaktor neuporaben. Kot nadomestek polipropilena smo 
uporabili polnilo PET-G, ki je znano po malo boljši kompatibilnosti z drugimi materiali 
kot njegov predhodnik. Adhezija med polnilom PLA-CB in PET-G je bila zadostna za 
izdelavo delujočega reaktorja. Pri večjih mehanskih obremenitvah smo opazili odstopanje 
elektrodnega materiala od glavne strukture reaktorja. 
PET-G polnilo ima tako ko PP zanimivo lastnost transparentnosti. Vendar pa zaradi 
nekoliko hitrejšega ohlajanja polnila ni mogoča izvedba metode zlivanja polnila, česar 
rezultat so vidne črte med parametri. Vendar je rezultat vidljivosti notranjih elektrod 
zadovoljiv. Polnilo se ekstrudira pri nekoliko višjih temperaturah in sicer pri 230 °C na 
bazni plošči temperature 80 °C. Hitrost ohlajanja je znašala 50 %. Polnilo smo ekstrudirali 
s hitrostjo 40 mm/s. 
PLA-CB polnilo smo tiskali pri enakih pogojih kot pri CSTR reaktorskem sistemu z 
vgrajenimi elektrodami, natančneje opisanih v poglavju 4.1.3.  
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Slika 15. Primerjava slik končnega pretočnega reaktorja z vgrajenimi elektrodami in 
računalniškega 3D modela. a,b,c) Tristrani prikaz končnega reaktorskega sistema. d) 
Predstavljen CAD 3D model pretočnega reaktorja z vgrajenimi elektrodami. 
4.2 Ciklična voltametrija 
Meritve ciklične voltametrije so razdeljene na dva dela, kjer je začetni interes dokaz 
zmožnosti izvedbe elektrokemijske redoks reakcije na 3D natisnjenih PLA-CB 
elektrodah (Slika 16.)  
V drugem koraku sledi glavni cilj, uspešna izdelava pretočnega reaktorskega sistema in 
hkrati uspešna izvedba elektrokemijske redukcije benzokinona v njegovo anionsko obliko 






Slika 16. 3D natisnjeni PLA-CB elektrodi. 
4.2.1 Šaržni elektrokemijski sistem 
V tri elektrodnem šaržnem sistemu smo preverjali elektrokemijske redoks reakcije v 
različnih puferskih in nepuferskih sistemih. Vse serije šaržnih eksperimentov na PLA-CB 
elektrodah smo primerjali z referenčnim sistemom s platinasto delovno elektrodo in 
ogljikovo protielektrodo. V obeh sistemih je bila referenčna elektroda enaka, torej 
Ag+/AgCl.  
Puferska vodna raztopina Na2HPO4 in HCl pri pH 4 
Prvi izmed puferskih sistemov predstavlja reakcijo v kislem, saj je za pretvorbo 
benzokinona v protonirano obliko BQHꟷ (Enačba 4.1) predpostavljena pKa vrednost 
enaka 4.1 [27]. Raztopina je bila pripravljena tako, da smo najprej pripravili puferski 
sistem ter mu dodali ustrezno zatehto benzokinona. Raztopini smo pomerili začetno pH 
vrednost, ki smo je nato uravnavali s pomočjo 0,1M HCl. Zatehtane vrednosti in 
koncentracije so zapisane v Tabela 2. 
𝐵𝑄 →  𝐵𝑄𝐻−      (4.1)  
Tabela 2. Vodna raztopina BQ v puferskem sistemu Na2HPO4 in HCl pri pH 4. 
 pH 
Pred dodatkom HCl 9,01 
Po dodatku HCl 3,95 
m(BQ) = 0,231 g M(BQ) ~ 0,01M 
m(Na2HPO4) = 2,837 g M(Na2HPO4) ~ 0,1M 
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Graf ciklične voltametrije, izvedene na elektrodah PLA-CB, prikazuje linearni odziv v 
območju negativnih potencialov. Glede na strmi odziv padca toka, lahko sklepamo, da bi 
zasledili vrh redukcije pri še bolj negativnih potencialih. Običajno takšen odziv prikazuje 
redukcijo vode v vodnih sistemih. Iz Pourbaix diagrama za vodo je razvidno, da se pri 
nizkih pH vrednostih voda reducira pri potencialih nižjih od 0 mV. Pri pozitivnem 
potencialu lahko vidimo majhno spremembo, ki bi lahko prikazovala zelo majhno 
pretvorbo analita (Slika 17). Oksidacijo vode lahko izključimo, saj v kislem okvirno začne 
potekati pri potencialih nad 1000 mV. Podatki potencialov so navedeni proti referenčni 
elektrodi in predpostavki, da ni prenapetosti v sistemu. 
 
Slika 17. Voltamogram vodne raztopine BQ v puferskem sistemu Na2HPO4 in HCl pri pH 
4, na elektrodah PLA-CB. 
Pri referenčnem sistemu, kjer sta elektrodi narejeni iz platine in ogljika, vidimo izrazit 
vrh oksidacije pri potencialu 550 mV ter vrh redukcije pri potencialu –400 mV (Slika 18). 
Lahko predpostavimo reverzibilno pretvorbo benzokinona v protonirano stanje QHꟷ. 







Slika 18. Voltamogram vodne raztopine BQ v puferskem sistemu Na2HPO4 in HCl pri pH 
4, na elektrodah platina-ogljik. 
Puferska vodna raztopina Na2HPO4 in HCl pri pH 7,2 
Elektrokemijski odziv redoks reakcije smo primerjali v nevtralnem pH območju. Iz 
Pourbaix diagrama za benzokinon lahko razberemo, da je pri nevtralnem pH favorizirana 
pretvorba BQ v radikalni anion BQ• ꟷ (Enačba 4.2) [29]. Raztopina je bila pripravljena 
tako, da smo najprej pripravili puferski sistem ter mu dodali ustrezno zatehto 
benzokinona. Raztopini smo pomerili začetno pH vrednost, ki smo je nato uravnavali z 
0,1M HCl. Zatehtane vrednosti in koncentracije so zapisane v Tabela 3. 
𝐵𝑄 →  𝐵𝑄•−       (4.2)  
Tabela 3. Vodna raztopina BQ v puferskem sistemu Na2HPO4 in HCl pri pH 7,2. 
 pH 
Pred dodatkom HCl 9,06 
Po dodatku HCl 7,27 
m(BQ) = 0,207 g M(BQ) ~ 0,01 M 






V nevtralnem puferskem sistemu lahko opazimo, da ne pride do izrazite pretvorbe 
benzokinona (Slika 19). Zaznamo lahko le šibko in počasno redukcijo v območju 
pozitivnih potencialov. 
 
Slika 19. Voltamogram vodne raztopine BQ v puferskem sistemu Na2HPO4 in HCl pri pH 
7,2, na elektrodah PLA-CB. 
Pri referenčnem sistemu, lahko vidimo dva oksidacijska vrha ter en redukcijski vrh (Slika 
20). Dva oksidacijska vrhova bi lahko nakazovala pretvorbo BQ do BQ• ꟷ. Vrednost pKa 
za pretvorbo znaša za prvi korak 11,4 [27]. Prav tako lahko vidimo potencialni začetek 
druge redukcije pri potencialu –850 mV, ki bi potekla pri še bolj negativnem potencialu 
in bi šlo za redukcijo produkta nazaj v reaktant BQ. 
 
Slika 20. Voltamogram vodne raztopine BQ v puferskem sistemu Na2HPO4 in HCl pri pH 







Puferska vodna raztopina Na2HPO4 in NaOH pri pH 12,2 
Na podlagi Pourbaix diagrama se pri nizkih potencialih in visokem pH favorizira 
pretvorba BQ v dianion BQ2- (Enačba 4.3) [29]. Raztopina je bila pripravljena tako, da 
smo najprej pripravili puferski sistem ter mu dodali ustrezno zatehto benzokinona. 
Raztopini smo pomerili začetno pH vrednost, ki smo je nato uravnavali z 0,1 M HCl. 
Zatehtane vrednosti in koncentracije so zapisane v Tabela 4. 
𝐵𝑄 →  𝐵𝑄2−       (4.3)  
Tabela 4. Vodna raztopina BQ v puferskem sistemu Na2HPO4 in NaOH pri pH 12,2. 
 pH 
Pred dodatkom NaOH 9,05 
Po dodatku NaOH 12,15 
m(BQ) = 0,213 g M(BQ) ~ 0,01 M 
m(Na2HPO4) = 2,843 g M(Na2HPO4) ~ 0,1 M 
 
Graf ciklične voltametrije, izvedene na elektrodah PLA-CB, prikazuje tako oksidacijski 
kot tudi redukcijski vrh (Slika 21). Vrhova sta opazna pri relativno nizkih potencialih, kar 
se načeloma ujema s predpostavko pretvorbe BQ v dianionsko obliko BQ2- [29]. Vendar 
glede na majhne tokove in neznačilno obliko voltamograma obstaja možnost slabega 
kontakta merilnega inštrumenta z elektrodami in napake pri meritvah. Eksperiment smo 




Slika 21. Voltamogram vodne raztopine BQ v puferskem sistemu Na2HPO4 in NaOH pri pH 
12,2, na elektrodah PLA-CB. 
Pri referenčnem sistemu lahko vidimo dva, potencialno tri vrhove (Slika 22). In sicer prvo 
oksidacijo pri negativnem potencialu –750 mV, ter pri višjem, pozitivnem potencialu 600 
mV, kjer lahko vidimo majhno spremembo v toku, ki bi lahko nakazovala na drugi 
oksidacijski vrh. Opazimo lahko, da so pretvorbe pri referenčnem sistemu potekale pri 
bistveno višjih potencialih kot v sistemu s PLA-CB elektrodami. To lahko še dodatno 
nakazuje na nepravilnosti pri prvem eksperimentu.  
 
Slika 22. Voltamogram vodne raztopine BQ v puferskem sistemu Na2HPO4 in NaOH pri pH 







Nepuferska vodna raztopina pri pH 3,5 
Na podlagi eksperimentalnih podatkov Je Hyun Bae in sodelavcev [39], kjer so zapisali, 
da je dvojni PCET reakcijski mehanizem pretvorbe BQ v HQ favoriziran v bližini pH 3, 
saj pKa vrednost pretvorbe znaša 4,1 smo nadaljnje reakcije izvajali v nepuferskem 
vodnem sistemu pri pH vrednosti 3,5 Raztopina je bila pripravljena tako, da smo 
benzokinon raztopili v deionizirani vodi, ter uravnali pH sistem z 0,1 M HCl. Zatehtane 
vrednosti in koncentracije so zapisane v Tabela 5. 
Tabela 5. Nepuferska vodna raztopina BQ pri pH 3,5. 
pH po dodatku HCl 3,5 
m(BQ) = 0,108 g M(BQ) ~ 0,005 M 
 
Iz Slika 23 je razvidno, da reakcija ni potekla, saj ni vidnih izrazitih vrhov. Glede na to, 
da gre za nepuferski vodni sistem, ki ni dobro prevoden, lahko sklepamo, da je bila ionska 
kapaciteta sistema premajhna za pretvorbo. To je razvidno tudi iz toka sistema, kjer je 
sprememba toka v rangu 500 A, torej raztopina omejuje prevodnost sistema. Na podlagi 
teh rezultatov smo eksperimentalno delo nadaljevali na nepuferskem vodnem sistemu z 
dodatkom NaCl. 
 






Nepuferska vodna raztopina z dodatkom NaCl pri pH 3,5 
Raztopina je bila pripravljena tako, da smo benzokinon raztopili v deionizirani vodi, ter 
uravnali pH sistem z 0,1 M HCl. Nato smo dodali ustrezno zatehto NaCl ter po potrebi 
ponovno uravnali pH raztopine. Zatehtane vrednosti in koncentracije so zapisane v Tabela 
6. 
Tabela 6. Nepuferska vodna raztopina BQ z dodatkom NaCl pri pH 3,5. 
pH po dodatku HCl 3,5 
m(BQ) = 0,108 g M(BQ) ~ 0,005 M 
m(NaCl) = 3 g M(NaCl) ~ 0,5 M 
 
Voltamogram (Slika 24) prikazuje jasna vrhova oksidacije in redukcije, ki sta rahlo 
razpotegnjena. Oksidacija poteče pri 450 mV ter redukcija pri –250 mV. Graf prikazuje 
pretvorbo BQ v HQ, kjer je slednji stabilen pri nizkem pH in v območju potencialov med 
450 in 750 mV. 
 
Slika 24. Voltamogram nepuferske vodne raztopine BQ z dodatkom NaCl pri pH 3,5 na 
elektrodah PLA-CB. 
Na referenčnem sistemu lahko prav tako vidimo vrhova, ki predstavljata oksidacijo in 





vrhovi vidni pri nižjih potencialih. Pri negativnem potencialu –1000 mV lahko po vsej 
verjetnosti vidimo že začetek redukcije vode.  
 
Slika 25. Voltamogram nepuferske vodne raztopine BQ z dodatkom NaCl pri pH 3,5 na 
elektrodah platina-ogljik. 
4.2.2 Pretočni elektrokemijski sistem 
V dvo-elektrodnem pretočnem sistemu smo preverjali elektrokemijsko redoks reakcijo v 
nepuferskem vodnem sistemu z dodatkom NaCl, pri pH 3,5. Ker je sistem zgrajen iz dvo-
elektrodnega sistema, prihaja referenčni signal merilnega inštrumenta direktno iz 
protielektrode. To pomeni, da imamo v sistemu nadpotencial, torej je dejanski potencial 
enak zmanjšanemu vhodnemu potencialu zaradi upora elektrod. Raztopina je bila 
pripravljena tako, da smo benzokinon raztopili v deionizirani vodi, ter uravnali pH sistem 
s pomočjo 0,1 M HCl. Nato smo dodali ustrezno zatehto NaCl ter po potrebi ponovno 
uravnali pH raztopine. Zatehtane vrednosti in koncentracije so zapisane v Tabela 7. 
Tabela 7. Nepuferska vodna raztopina BQ z dodatkom NaCl pri pH 3,5. 
pH po dodatku HCl 3,5 
m(BQ) = 0,108 g M(BQ) ~ 0,005 M 






Pri izvedbi ciklične voltametrije v pretočnem reaktorju in vzpostavljenih stacionarnih 
pogojih pridobimo sledeči voltamogram (Slika 26). Gre za neklasično obliko krivulje, saj 
ni mogoče videti značilne kljunaste oblike. Vendar lahko vseeno opazimo dva neizrazita 
vrhova pri precej negativnih potencialih. Vidimo tako oksidacijski, kot tudi redukcijski 
vrh. Ne glede na to ali gre za pretvorbo benzokinona, ali preprosto za oksidacijo ali 
redukcijo vode, lahko zapišemo, da je natisnjen reaktor delujoč. To potrdi tudi merjenje 
toka na elektrodah. 
 
Slika 26. Voltamogram nepuferske vodne raztopine BQ z dodatkom NaCl pri pH 3,5 na 
elektrodah PLA-CB v pretočnem reaktorju. 
4.3 UV/Vis spektroskopija analita 
Meritve absorbance v UV in Vis svetlobnem spektru so bile izvedene za pufersko vodno 
raztopino Na2HPO4 in NaOH pri pH 12,2, saj je pri tej meritvi iz voltamograma najbolje 
razvidna redoks pretvorba. Iz rezultatov analize je razvidno, da je koncentracija 
pretvorjenega analita po izvedbi meritev ciklične voltametrije premajhna za zelo opazno 
spremembo absorbance pri specifičnih valovnih dolžinah (Slika 27) oz. niti ne zaznamo 
specifičnih vrhov, kot pri kasnejših meritvah analitov. Na podlagi teh rezultatov smo 
metodologijo spremenili tako, da smo vzorce zajemali iz sistema z bodisi konstantnim 






Slika 27. Primerjava spektroskopskih meritev med referenčnim vzorcem in pufersko vodno 
raztopino Na2HPO4 in NaOH pri pH 12,2. 
Za nepuferske vodne sisteme so bile spektroskopske metode analize izvedene tako za 
vodno raztopino brez kot z dodatkom NaCl ter v obeh reaktorskih sistemih. Že pri sami 
analizi referenčnih vzorcev obeh raztopin pred izvedbo elektrokemijske reakcije je 
razvidno, da je zaradi dodatka NaCl prišlo do spremembe absorbance (Slika 28). Torej 
sam dodatek NaCl vpliva na absorbanco v območju valovne dolžine 280 nm. Odziv 
absorbance raztopine z dodatkom NaCl je nižji kot pri raztopini brez NaCl. 
ꟷ Vzorec (1x redčitev) 
ꟷ Referenca (1 x redčitev) 
ꟷ Vzorec (5 x redčitev) 




Slika 28. Primerjava referenčnih vzorcev analita z dodatkom NaCl in brez dodatka soli. 
V nepuferskem šaržnem sistemu brez dodatka NaCl smo izvajali elektrokemijske reakcije 
pri konstantnem potencialu, ki je znašal 3.5 V (Slika 29) ter pri konstantnem toku, ki je 
znašal 1,9 mA (Slika 30). V prvem primeru so rezultati pričakovani, saj je v območju 290 
nm opazna sprememba absorbance, tako na elektrodnem sistemu s Pt-C kot tudi PLA-
CB. Je pa seveda odklon na platinasti delovni elektrodi precej višji, kot pri kompozitni, 
saj je primerjava tokov v sistemu precej različna. Platinasta delovna elektroda je pri 
konstantnem potencialu dosegla tok 2,0 mA, medtem ko je delovna elektroda PLA-CB 
pri istem potencialu dosegla, zaradi velikega upora materiala zgolj tok velikosti 0,7 mA. 
To kaže na nizko hitrost pretvorbe. Pri reakcijah na elektrodah Pt-C lahko opazimo 
spremembo vrha v okolici valovne dolžine 355 nm, kar nakazuje na dodatno interakcijo 
analita, kjer sklepamo, da najverjetneje pride do interakcije s soljo NaCl. Ne izključujemo 
tudi možnosti, da gre za kakšnega izmed produktov devetčlanske sheme benzokinona 
(Slika 9), ki bi imel širši vrh pri tej valovni dolžini, za kar bi bile potrebne nadaljnje 
analize. 
ꟷ Referenca (8 x redčitev) 




Slika 29. Primerjava produkta elektrokemijske pretvorbe na elektrodah PLA-CB in 
platina-ogljik pri konstantnem potencialu 3,5 V. 
Na drugem sistemu pri konstantnem toku so rezultati prav tako pričakovani, kjer je odziv 
na elektrodnem sistemu PLA-CB prav tako precej izrazit. Ker je tok enak v obeh 
elektrodnih sistemih, torej tok ne vpliva na samo kinetiko reakcije, lahko zapišemo, da je 
platinasta delovna elektroda še vedno favorizirana in zmožna večjih pretvorb analita v 
enakem časovnem intervalu. Ponovno pri platinasti delovni elektrodi opazimo 
spremembo pri drugem vrhu v območju valovne dolžine 355 nm, kar najverjetneje 
nakazuje na interakcijo analita s soljo v raztopini 
ꟷ Vzorec, elektrodi Pt-C  





Slika 30. Primerjava produkta elektrokemijske pretvorbe na elektrodah PLA-CB in 
platina-ogljik pri konst. Toku 1,9 mA. 
Pretočni reaktorski sistem 
Raztopino analita v pretočnem reaktorskem sistemu je predstavljala nepufrska vodna 
raztopina z dodatkom NaCl, pri pH 3,5. Vzorce na izhodu pretočnega reaktorja smo 
primerjali z referenčno raztopino analita. Pretok v reaktorju je znašal 5 μL/min. Tok se je 
spreminjal in sicer padajoče od približne zgornje vrednosti 35 μA do ustaljene vrednosti 
13,3 μA. Pri primerjavi absorbance lahko vidimo spremembo pri dveh vrhovih in sicer 
prvem pri valovni dolžini 250 nm, kjer opazimo, da je intenziteta vrha nižja, iz česar lahko 
sklepamo, da je nižja tudi koncentracija spojine, ki ima vrh pri 250 nm, torej BQ (Slika 
31) [34]. To nakazuje na porabo BQ. Pri drugem vrhu (Slika 32) pride do spremembe, 
kjer je pri valovni dolžini 290 nm vzorec iz reaktorja izkazuje rahlo višjo absorbanco kot 
referenčni vzorec. Pri tej valovni dolžini gre za vrh povezan s spojino hidrokinona, ki ima 
značilni dve hidroksilni skupini[34]. Iz tega lahko sklepamo na uspešno pretvorbo BQ v 
HQ. 
ꟷ Vzorec, elektrodi Pt-C  





Slika 31. Primerjava referenčnega vzorca in analita na izhodu pretočnega reaktorja. 
 
Slika 32. Primerjava referenčnega vzorca in analita na izhodu pretočnega reaktorja. 
ꟷ Referenca (20 x redčitev) 
ꟷ Vzorec (20 x redčitev) 
ꟷ Referenca (20 x redčitev) 
ꟷ Vzorec (20 x redčitev) 
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4.4 SEM mikroskopija PLA-CB polnila 
Površina kompozitnega polnila lahko prikaže veliko zanimivih lastnosti, tako o sestavi 
kompozitne matrice, kot tudi dispergiranosti dodanih delcev črnega ogljika. Pri 92-kratni 
(Slika 33) in 94-kratni povečavi (Slika 34) lahko vidimo grobo, hrapavo površino 
prerezov. Pri višjih povečavah, 20.000-kratni (Slika 35) in 50.000-kratni (Slika 36), pa 
lahko vidimo dejanske delce črnega ogljika. Pred izvedbo SEM mikroskopije smo 
pričakovali delce krogličnih oblik [8], po izvedbi analize pa lahko iz Slika 36 razberemo, 
da gre za delce v obliki vlaken. Torej sklepamo, da so za polnilno komponento kompozita 
uporabili razrezana ogljikova vlakna. Prav tako je mogoče iz slike prereza razbrati majhno 
število krogličnih oblik ogljika. 
 




Slika 34. Stranski prerez polnila PLA-CB pri 94-kratni povečavi. 
 
 




Slika 36. Struktura polnila PLA-CB pri 50.000-kratni povečavi. 
4.5 COMSOL CFD simulacijski model 
Preko CFD simulacijskega programa smo preverjali hitrostne profile toka v 
konvencionalnem in alternativnem, 3D natisnjenem sistemu. Simulacije smo izvedli pri 
dveh pogojih, in sicer v času od 0 do 1 s, ter pri neskončnem času, torej pri vzpostavljenih 
stacionarnih pogojih.  
Simulacija pri nestacionarnih pogojih, ko t = 1 s. 
 
Slika 37. Hitrostni profil v konvencionalnem, gladkem reaktorskem kanalu, v času t = 1 s 
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Na zgornji sliki (Slika 37) lahko vidimo, da se gradient hitrostnega profila bolj 
enakomerno spreminja po radiju ter da imamo nekoliko višjo maksimalno hitrost toka, 
kot v primerjavi z drugim sistemom (Slika 38). Prav tako je pri prvem sistemu opazen 
bolj paraboličen hitrostni profil, značilen za laminaren tok v pretočnih kanalih (Slika 39). 
Pri natisnjenem reaktorskem kanalu pride zaradi neravne strukture stene do povratnega 
mešanja ob steni in porušitve površinske napetosti tekočine v kanalu, zato se začetni 
hitrostni profili pri času t = 1 s med seboj razlikujejo. 
 
Slika 38. Hitrostni profil v natisnjenem reaktorskem kanalu, z značilno neravno strukturo 
stene, v času t = 1 s. 
 
 
Slika 39. Primerjava paraboličnega hitrostnega profila v konvencionalnem reaktorju (levo) 
in manj izrazitega paraboličnega hitrostnega profila v natisnjenem reaktorju (desno), ob 
času t = 1 s.  
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Simulacija pri stacionarnih pogojih 
Pri stacionarnih pogojih je primerjava tokovnih profilov obeh sistemov pokazala na 
precej podoben rezultat hitrostnih profilov, kot je razvidno iz primerjave Slika 40 in Slika 
41. Prav tako je hitrost toka v obeh sistemih skoraj enaka iz česar lahko sklepamo, da do 
vzpostavitve stacionarnih pogojev neravna struktura stene kanala vpliva na tok, kasneje 
pa ne več. Prav tako ne pride do morebitno pričakovanega mešanja tekočine v 
natisnjenem sistemu zaradi neravne strukture kanala. 
 
Slika 40. Hitrostni profil v konvencionalnem, gladkem reaktorskem kanalu, pri 
stacionarnih pogojih. 
 
Slika 41. Hitrostni profil v natisnjenem reaktorskem kanalu, z značilno neravno strukturo 






V zadnjih dveh desetletjih je prišlo do množičnega razvoja tehnologije 3D tiskanja, ki se 
pojavlja tako v specifičnih industrijskih aplikacijah, kot tudi domači uporabi. Čeprav se 
razvoj tovrstnih tiskalnikov približuje tehnološki limiti, se njihova aplikacija v druge 
smeri znanosti šele začenja. Tako kombinacija klasičnih metod proizvodnje skupaj s 
tehnologijo tridimenzionalnega tiskanja predstavlja perspektivno področje znanosti. Eno 
izmed obetajočih področjih predstavlja predvsem združitev reakcijskega inženirstva 
skupaj z aditivno proizvodnjo. Korak dalje pa sega izdelava katalitičnih ali celo 
elektrokemijskih reakcijskih sistemov. V delu smo želeli prikazati uspešno združitev teh 
dveh vej znanosti s pomočjo uspešne izdelave natisnjenega reaktorskega sistema za 
izvedbo elektrokemijske reakcije. 
Dokazali smo, da je izdelava v celoti natisnjenega reaktorskega sistema mogoča s 
tehnologijo ekstrudiranja polnila ter kombinacijo dveh različnih polnil. Tako smo 
uspešno natisnili več reaktorskih sistemov iz različnih materialov ter za različne 
aplikacije. Vsi reaktorski sistemi so vodotesni in omogočajo pretok reakcijske tekočine 
čez reaktor. Pri preizkusu smo vseeno naleteli na težave pri priklopu reaktorja na 
injekcijsko črpalko, saj je bila sila zaradi pretoka v mikro kanalu prevelika. Problem smo 
uspešno rešili s pomočjo modifikacije priklopa z metil metakrilatnim polimerom. Za 
nadaljnje delo predlagamo izdelavo navojnih priključkov. 
Pred delovanje reaktorskih elektrod smo dokazovali s pomočjo posebej natisnjenih 
elektrod v šaržnem sistemu. Za namene izvedbe elektrokemijske reakcije smo preizkušali 
prevodnost in katalitično aktivnost kompozitnega materiala PLA-CB. S serijo meritev 
ciklične voltametrije v različnih puferskih in nepuferskih sistemih pri različnih pH 
vrednostih smo uspešno dokazali učinkovito redoks pretvorbo raztopine benzokinona, kar 
dokazuje uporabnost elektrodnega materiala. 
Glavno hipotezo predstavlja uspešna izvedba elektrokemijske pretvorbe v natisnjenem 
reaktorskem sistemi, kar predstavlja pionirski dosežek na tem področju. Reaktor je 
uspešno prestal preliminarne preizkuse, kar je razvidno iz grafov ciklične voltametrije in 
spektrov UV/Vis spektrometrije. Preliminarni rezultati nakazujejo, da gre za majhne 
pretvorbe reaktanta v produkt, vendar so spodbudni za nadaljevanje dela. Sistem 
omogoča še številne izboljšave, kot je sama geometrija sistema, dizajna elektrod in 




Kot zanimivost smo preverjali fluidno dinamiko reaktorskega sistema, kjer smo 
primerjali konvencionalne gladke kanale skupaj z natisnjenimi reaktorskimi kanali. 
Dognali smo, da zaradi neravne strukture stene kanala pride do porušitve površinske 
napetosti tekočine in posledično mešanja na vtoku vse do vzpostavitve stacionarnih 
pogojev. Pri stacionarnih pogojih ni opazne spremembe v fluidni dinamiki med 
primerjanimi sistemi. 
Pod črto lahko zaključimo, da je izdelava pretočnih reaktorskih sistemov, v celoti 
natisnjenih s pomočjo tehnologije 3D tiskanja, za izvajanje elektrokemijske pretvorbe 
benzokinona v hidrokinon mogoča. Sistem je zadovoljiv številnim zastavljenim ciljem in 
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